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-INTRODUÇAO 

o obj e t1 vo do presente trabal ~o9 ~ o de conhecer9 pe--
lo estudo dos m~todos colorimét~icos de determinaçãO de clo
reto~ quais os de maior sensibilidade~ e:u.tidão e precis ãc- p 
bem .como~ os de mais simples e menos trabalhosa. execução.· 

Relativament~ t lmporttncia da dete~inaçãO de pe-
quenas quantidades n;: eloreto7 pouco temos a dizer~ j ã que 
ela 1ressal ta aos c1hos) visto que ·êsse é um trabalho co ti -
diano9 em labcH•at6ll"ios de anUises clínicas e de contró"le de 
!guas. · 

Os dados pol:" tMs ap resentados9 bem como as conclu -
soes a que chegamos,. baseiam-se em trabalho s d,! p esquiza. bi
bliográfic~ referido~ sempre que possi vel aos trabalhos o -
't'iginais9 e em trabalhos experi~enta.is por nós exec:.1tados, · 

Infe11zmente9 nosso estudo nem sempre foi realizado 
na extensão desej ad~ pois9 nâG nos f'oi possi vel obte:r os da 
dos relati"os a dois mé todos9 com seus: detal hes origino.:ls; e 
que po x- essa. razão nã.o foram por nós repx-oduzidoso · J..imitamo
nos a ci tá.-los e a fazer .~onjenturas9 p rovavelmente nem sem
pre exatas, s~bre sua sensibilidade~ exatidão e p recisão~ con 
jenturas essa~9 baseadas no x-esumo desses m~todos9 dnica. .co1 

sa .que conseguimos obter. · 
Dos m~todos estudados9 reproduzimos experimentalmen

te9 todos aqueles que nãO nos pare~eram bas t ante explicados 
em todos os seus detalhes e que, por diversos motivos,nos pa 
receram poder ser modificados, v-isando a obtençãO de melho -
res resultados. · 

Os m~todos estudados, foram classificados7 segundo o 
nosso cri t~rio, em ~ · 

,.J 

I - M~todos baseados na reaçao com o cromato de prata g 

a) M~todo• de ,Isaac_s (8), baseado na reas:ão do clo-
reto com. cromato de prata e determinarãO colorim~trica da 
quantidade de cromato que passa para a solus:ão. · 
• b) Jd~todo de Duprey (4), baseado na reaçãO do elo -

reto com .cromato de prat~ rea~ão do .cromato libertado com 
iodeto e determinaçãO colorim,trica do i~do que ~ assim o -

r!ginado. 
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•. 
_ · c) Método de Letonoff (12) P · baSe$do tambem na rea -

pao de cloreto com cromato de prata e poster ior reayã.o do 
c romato "libeR"tad.c i:om a di fenil carbazid~ ori ginando um 
composto co rado9 que é detem inado · colorim~tricamenteo 
!I - Mét-odos bas~ados na rea9ã0 com iodato de prata g 

a) Método d e Stiff (29) ~ base ado na · reà.)::iv do clo
reto .com i odato de prata e postei'ior r eação do i o d ato 11 -
bertado com iodetcy notando-se que aqui9 antes de s er fei
ta a determtnação '.Jolorimétrica do i~ .lo ~ uma parte dêle é 
r emovida da solus:oo~ poi" meio de tiossul:fato de s&dioo · 

b} Mêtodt"> de Campos (3) 9 ·identico .ao de ·s tiff 9 d1-
fe r i.ndo em n~ ha"t"er r emoçru) do i~do , · 
IH - Mêtodos baseados na reação com exc ésso de ti1 trato de 

prat a 1 

a) M~tl)do de Hettche (7) 1 ba.soa do na reação do clo
:re t.o com excésso de nitrato de pratas, separaç ão do clo.reto 
de prata fo rma.do9 r eação do nitrato de prata não gasto9 com 
c.xcé s so de t.iodanato de am~nio9 separação do tiocianato 
de . prat a · forms.do e determinayão colorimétl'iea do tiociana
to f~r ri co~ o riginado pela reação entre o tioci anato de a
m~nio não gas to e' alumen · f'~rr1co, 

b ) '.!:§todo da p-dimétila.minobenzal rodaninfl. (por ntSs 
propo sto) 9 b aseado na reay~o do dol'eto com exc ésso de ni
t r.a te de pr~t e.; ;:;epa:ra.ç~ do clo reto de prata formado) r ea
~ do ni t.il'a.to de p rata nãõ gasto coin a p-dimetilaminoben
zal rodan1na e d-e tennina~ã.o color1métr1ca do <Composto cora
do obtido~· 
IV - Outros m~todos g 

.a) M~todo de Nikolaeva · (13} 9 baseado na supress·ao 
parcial da coloraçâó do produto obtido pela rea~ãó do ion 
merc,h •:tco com. a difen:H c arbazida; devido a presenca de clo
reto9 e deteminação colorim~trica do produto corad9. · 

b) Mêtodo de Binkley (2), baseado na determ1na9ão 
colorimét 1e a do produto corado9 obtido pela reaç âó do clo
reto com a brucina em presenca · de p.ersulfato de potássio.· ' 

Nossa p rin~ipal contribuiçâó consiste no estudo do 
desenvolvi men tô da coloraçãO em funÇão do tempo9 descurado 
pelos autor-es dos métodos baseados n.a reaçâõ com cromf).to 



de pratas, detalhe s em o qual 9 estão os .citados m~todos su
jeitos a fracassar em3 e na ap resenta~âõ de um novo métqdo 9 

bastante sensív el e preeiso9 baseado na separaçãO de p r ata 
como cloreto de p r ata e posterior reação do excésso de pra
ta com a p-dimetil aminobenz~ rodanina, 

.. 
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C.APlTULO I 

, -METOOOS n:ASEADOS ·NA REAÇAO COM CROMA~ DE PRATA 

... 
METODO DE ISAACS 

Este m~todo foi ·proposto por Isaacs (8) pará a de
tenninação de elo reto em sángue. · O m~todo ~ baseado na di~ 
ferenya. de solubil idades do cloreto e do cromato de prat~ 
as quais são respetlvamente · l~5 x 10-3 e 2;, .5 x 10...l2 gramas 
por litro.· 

Oc6rre aqui uma trd:ca ionic~ passando para a solu
çao cromato. · 
:A rea9ão € representada pela seguinte equação 

2Cl- · ~ Ag2Cr0 4 c==! 2AgCl : ~ Cr042 

;A determinação foi feita em um filtrado de sangue , 
livrado de proteína, por meio do processo de Folin (6} que 
usa ácido tungstico como precipitante. ~ 

O processo utilizado1 consistia em adicionar ao fil 
trado de sangue; contido num tubo centrifugador~ carbonato 
de magrr~sio9 o que tem por finalidade -neutralizar a acid~s 
porventura existente e garantir um pH ao redor de 7.- ,Agitar 
e adicionar cromato de px-atao.· Centrifugar, decantar, logo a-
p6s9 através de um papel de fil tro9 para um balão volum~ - .:-
tricoo· Adicionar ao resídtio 9 contido no tubo, água e cent~i 
fugar n6vamente9 til trando para o balão volum~tlrico. · Se o 
filtrado estiver t u:rvo9 devido ao cloreto de prat~ adiei -
onar hidr6xido de · am&lio e diluir at~ a marcao · .Dois foram 
os métodos uti lizados9 na comparação colorim~triea do cro -
mato~ método da valoração co-lorim~tric a e m~t.odo da varia -
}:ão da espes sur a. 

Yoe (38) afirma que a centrifuga?~O póde ser elimi -
n ada e ganha-se tempo9 pela filtraçãO di r é ta da suspensão 
de «:r~ato d.e p rat~ depois de desenvolve r a colora~ãó na 
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soluçãóo · Recomenda ~le~ o uso de um papel de filtro de bó'a 
quelidade9 de 4 .em de di&netro? afim de que nãO se · torne 
necess,r1o o uso de mui ta água d~ l~vagem. · Nossa opiniãO 
entretanto? ~ de que não hã. vantagem em subs tituir a cen _ 
tr1fugação pela filtraçãO? já. que a centri fugação nos pa
Teceu bastante maii' ~ó'moda e rapi dao · 

Como Isaacs? nada di z1 · sltbre o tempo de agi tà.çâó 
da soluçãó contendo o cloreto9 com o cromato de prata; · e 
eomo sabemos que uma rea9ão de tr6ca ionie~ exige algum 
t empo9 até que seja . atingido o estado de equjlíbrio9 trata
mos de detenntnar 9 qual o tempo mínimo de agi taçãó neces -
sári o para atingi r o equil!brio9 pois o .cromato de prata 
reage vagar6samente .com o cloreto (lO) o · 
. ·utilizando 10 ml de uma soluçãO .contendo 2_. 940 mg 

de .cloreto9 levada a uma diluição final de 25 ml e t raba ~ 
lhando .com o fot&netro . Leifo (;;~-) 9 obtivemos os r esul t a õe .. 
expressos na Tabela IIo ·. 

( ~) Ao . estudarmos os mé"todo~ ~e serâó a. seguir exposto!' utiliz~os 
sempre que possível para. as medidas fotometricas, o fotometro Le1ÍO ' I 
por ser um aparelho de maior sen~ibilidade do que os c.olorimetros; de 

c nJ·o filtros r eproduaimos as cara.tertstiea.a Õticas n a Tabela. ·! , . ' 

'!!ABEL! A I - Caxa.ter{atic!~a Óticas dos fil troe 

. 
Designa9ã0 do fil~ro 

44.5 

460 
495 

-510 
~30 

'550 
.1570 
60 0 
6 20 

Centro de _gravidade !t:i.~a ell! m f-L . 

457 , 
462 
498 
1>10 

-634 
.5 152 

-571 
~ .{)9 7 

U 7 
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'J!ABELA 11 - Tempo necessário para a realizaçãõ da tróca 

Tempo de agitaçãO (minutos) Lo g lo/I t (5 em; f11. tro 445) 

.5 0 9 324 

10 o, 749 

20 o, 850 

30 o, 850 

40 o, 850 

Pelos da.dos obtidos9 vel'ificamos que a reação ·en 
tre o cloreto e o cromato de prat~ s6 atinge o estado de 
equil!brio9 após o tempo mínimo de 2o minutos de agitaçã09 
detalhe de extrema import!nci~ que não ~ .citado por Isa -
acs ·no seu processo e que atinge· todos os m~todos b.áseados 
na reação entre cio reto e cromato de prata.. · 'Deduz-se daí9 

que o tempo de agi taçãé deve ser fixado .em 00 minutos no 
mínimoo · 

:A solução de cromato obtida ~ estavel e inal tera -
vel .com o tempoo· Deve ser tomado9 entretanto9 grande .cui -
dado

9 
para reproduzir as condi.ções sob as quais são feitas 

as comparações9 poisll a coloração ' influenciada pela hi -
dr611se

9 
tempera.tur~ pH e parti~ularmente pela concentra

ção da solufão (26) .. No nosso .caso9 a · manutenção do pH ~ 
garantida; pela presença do .carbonato de magn~sioo · . 

·sais neutros, mesmo em grandes concentr ações9exer
cem influ~ncia desprezivel9 s~bre a intensidade da colora
ção devida ao cromatoo · 

Os principais interferentes . nesse m~todo7 são ,~ bro
meto9 iodeto, cianeto9 tiocia.nato9 azid~ ferro e ferricia
neto (5) 

9 
·por reagi r em com o c rom~to de prat~ originando 

os respetivos saistde prata e libertando cromatoo · · 
Como no nosso trabalho9 as med:tdas fotom,tricas9 fo

r am feitas utilizando o fot&letro Leifo 9 pro curamos · deter
mine:.:· qual o f il tro capaz de -apresentar o máximo de abso r= 
s:ã.o

9 
pa}a a solução de cromatoo · 
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Os resultados obtidos, usando 10 ml de soluçãõ con~ 
tendo ~ 940 mg de cloreto9 tratados de a.c6rdo com o proces
so por nós modif1cado9 apresentado mais adiante, pódem ser 
vis tos na. Ta.bel a. I I L · 

T.ABEúA III - Escolha. do filtro 

.Designação do filtro 

4.45 

460 
495 

510 
.530 
550 

.570 
600 
620 

Log Io/It 

o, 850 
o, 607 
0 1 031 
o,oo5 

(5 em) 

O comprimento de onda onde se dá a. maior absorçãO é 
o de 370 !·f.L~ (17), ma.s . . coll'o no nosso estudo não utiliza 
mo s espetrofot&tetro9 do qual não dispomos? o filtro mais 
adequado será o 445, que nos fornece o máximo de absorção. · 

Curvas de referência e quantidades determ.inaveis , Utili -
zando o processo po'r nós modificado, obtivemos duas curvas 
de refer~ncia.. · 
•Assim fizemos

9 
pois para fracas intensidades de colora~âO, 

é necessário utilizar espessur~1.s maiores de camada líquida 
e para fortes intensidades ~e colora9ão, a. espessura da ca 
ma.da 1 {qui da deve ser menor9 afim de que seja possi vel efe 
tuar comodamente uma leitura.. · 
~ A primeira curva de referência1 .cuja representac;ão póde 
ser vista na Figura n2 1, permite determinar quantidades 
de cl~reto si tuad.a.s dentro da. faixa de 34 a 170 )' an 10 m1 de 
amostra; neste · caso entretanto9 fez-se a diluição final 
até um volume de .50 ml e utilizou-se uma camada. l!quida de 
15 em de espessura, ·visto ser mui to fraca a coloração o.b -
tida.. : 
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!A segund~ cuja representafâó pode ser vista na Fi -
gura n2 ~ permi t e detenninar quantidades de cloreto si tua~ 
das dentro da fai x a de o~ 170 a 3ll 370 mg em 10 ml de· amostraJ 
neste caso9 a diluiç :o final foi feita até um volume de 25 
ml e utilizou-se uma camada liquida de .5 em de esp~ssur~ 
visto ser bastante forte a -eoloraç;:o obtida. -

0,370 

·r 
0,300 

·r 

'f 
0,3~ 

0,340 

0,330 

0,320 

0,31 (1 

o,30o 

o,29o 
.p 

,t::::_ 
o o 0,28 

H 

bO .s o, 27 o 

o, 21
60 

0,250 

o 

/ 

. 

) 
. / 

/ -- / · 
/ 

'/ 
/• 

/ 
/~ 

-

- 34 102 136 170 

Fig. · N2 1 - Curva de rçfer~ncia para 34 a 1 70 'Y de 
11oreto 

~-
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o, 960 

0,850 

" /. 
- / 

0;750 

0,650 

/ 
/ 
v 

. 

v 
o,. 5!50 

0,450 

)• 

v -

0,350 

0,250 

I 
7 v 

' 
o,too • 

o o,sto 1,450 2,090 2,730 3,370 

mg de Cl-

Fig, · N2 2 - Curva da referência para 0 9 170 a 39 370 mg de 
cloretoo · 
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Precisão dos resultados (*) ~ · As T~belas IV e v, correspon
dentes respeti vamente às curvas referentes a. 34 - 170 y de 
cloreto e 0 .- 170 ~ 39 370 mg dão a precisão dos resul ta.dos 
para. várias quantidades9 determinadas dentro de cada. uma. 
das fai xas, 

(.*)No estudo da. precisãO dos métodos, adotamos o critério de expri

·mi-la., sem.vre que possível, por meio da estilnativa. do desvio padrão . 
. de uma observação, que .; calrn1 ·~A ... nela formula. : 

s -~,E( .x ~ JJ- ) 
2 

onde x i o valor achado, ~o valor verdadeiro e N o número de obser
vações~ O desvio padrãO significa, que em urna determinaçãO posterior 
efe~uada exat&~entc de acÔrdo. co~ as condiçÕes do ensaio, o resulta
do não dife"irá do ·valor verdadeiro, em mai s uo que duas vezes o des 
Yio p~drão, em 9"5% l4s vezes. 
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TABELA IV- Precisio dos resultados 

Qnantida.de de cloreto tomada Qna.ndidade de cloreto a.cha.da Desvio padráó 
(y) ('}') . 

34 31 

•27 . 
' ' 

31 

35 

31 
.. 44 

I 

35 

44 
.&,9 

. 
102 • 97 

1.1:2 

101 ' -·~ . 
~ 

112 

·. 107 

~7 

1o·r 
97 

-. "1, 2 _ 

170 164 

1 f39 
I 

167 

184 

H14 
184 
184 

' 
164 9,4 

. ·-·· . . , . 

L_~------------~--~------~·~ 
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.. 
~&il'H dadl 0:3 ~iCJi"<lfh 

-"'{Jig) 
~Cflliidtl Quaft t ! dach > de olc i'~ t·o ·achadc. 

(mg) 
Oeavi o ~>ad ric 

0 917Q ' 0,190 
o, 160 
0 ,170 . 

I 0,145i 
0,1 70 
Og180 
0 9 1 60 

; 
0 3 1 70 

"' 
0 90129 

1, 4 50 1j 4 50 
I 1,540 

. 1, 450 
1 , 360 
1 , 540 
1,365 " 

1,.540 
1, 360 ~ -~ ... 

o 0704 
2 9 0 Uü .2 , 090 

2,145 
' 2,-240 
2,080 

; ' 2 9 0,60 
" 2, 145 

2 9 240 . -
2,060 -

o 0814 
3, 3'/0 3,370 

3.91·80 
3 , 320 .. 
3 , -240 
3 g 440 
3, 340 
3 9 400 
3 g 370 

O o Q691 
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Processo or iginal 

Reagentes e soluções necessárias ~ 

a) Carbonato de magnésio. · O produto p, ao· isento de .cloreto •. 
b) Cromato de prata.,· (4) Preparado adicionando vagar6s·amen 
te 200 ml de uma soluçãO de .cromato d-e potassio a .5

9 
5% _ :à 

100 tnl de uma soluçãO fervente de nitrato de prata a 10%, · 
O precipitado decanta rapidamente e continua-se a adiçãO 
da solução de Cl'Omato~ gota a got~ até que ê~e esteja em 
leve excésso9 o que éindicado9 pela coloraçãO'· amarela que 
o líquido assume.· 
.FU tra-se num funil de BÜchner9 1 ava-se com água distilada 
e se c a- se ao ar., ·se a soluçãO de nitrato de prata não e s.
ti ver fervendo9 existe a possibilidade da formação de di
cromato de prata., · 
c) HidrÓxido de amônio 1 ~ a:J .- Obtido por diluição do produ-
to P• ·a.,. 

o processo utilizado por I~aacs (27), foi o seguin-
te: 
Pipetar 10 ml do filtrado de sangue9 para um tubo .centri -
fugador. 'Adicionar cérca de 0 9 1 g de carbonato de magnésio9 

para neutralizar um resto possivel de exc6sso de acidês. · 
1Agi tar e adicionar .cêrça de 0 9 0.5 g de cromato de pratao!Adi 
cionar mais9 se todas as par.ticulas vermelhas desapare,ce
r em.· Centrifugar por 2 minutos. · Decantar cuidad6samente a,., 

través de um papel de filtro~ para um balão volumé'trico · de 
25 ml . · 1Adicionar · ao resíduo contido no tubo9 10 m1 de ãgua 
e .centrifugar por .5 minutos.· .Filtrar para o bal ãovolumé'-

. trico. · ·se o filtrado estiver 1 evemente turvo9 devid~ ao 
clo-reto de prata, . adicionar 1 ml de hidróxido de am6nio 
l g 20. Diluir a 25 mlo · 

Processo mod ; f ica~o pelo autor 
Reagentes e soluyões necessár ias ; as mesmas do p~ocesso 
anterior.· 

:A 10 ml de soluçãO contidos num tubo centr ifugador9 

a_dicionar . cêrca dé 0 9 1 g de cax-bonato de magnés io e agitar 
por .. 5 minutos .com um bastão fino de vidro. · Adicionar cêrca 
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de 0~ 05 g de croma.to de prata e agitar por ro minutos .com o 
bastâó, ·Lavar o bastão e centrifugar por 2 minutos a 1800 
rpm, · Decantar cui dadÓsamente atr avés de um papel de fil t:ro 
(SS .589) de 4 em de di~etro9 ·para um ·balãO volmné trico de 
25 mlo · Adi cionar 10 ml de água distilad~ ao resÍduo conti
do no tubo e centrifugar por 5 min.utos _a 1800 rpm. · Dec an~ar9 
através do papel de filt ro 9 para o balao,· Adicionar ao fil
trado 1 ml·de hidr6xido de run"nio . l g 20 e levar atê a marca,· 
Conforme · a quan tidnde de 'cloreto(.*) prossegue-se da seguinte 
maneira; 

a) No caso da determina9ao de 0 9 170 e ~ 370 
cloreto

9 
levamos a s oluçãO para a cuba de fot&netro 

utilizamos uma c amada líquida de ·:5"" em de espessur~ 
tuamos a medid~ utilizando o filtro 445 • · 

mg de 
Lei fo 9 

e efe ~ 

b) No caso da determinação de 34 a 170 y de cloretoy 
o volume final deve ser de .5() ml e deve efetuar-se a medida 
num tubo de 15 em de -es.pessura de camada líquida,· 

/ 

ME TODO DE DUPREY # • 

Este método foi proposto por Dupre:y {4) para a de
terminação de clore .. to em ·sangue. · O Jtt~todo . <;orno d . de Isa.acs9 

baseia-se na tr6 -c a ionica · entre o ·cloreto e o cromato de 
prata. · Entretanto;> a quantidade de cromato posta em soluçâõ9 

nã{, é determinada direta.mente9 mas9 simJ o 16'do9 libertado 
pela reação com iodeto9 em meio !cido, · 
·A reação ~ representada pela equaçd"o 

(*}Todas as soluções de cloreto, aqui utilizadas, bem como nos de -
mais m~todos, foram obtidas a partir de cloreto de sodio p . ~ pulve -
rizado1 secado durante uma hora a 1102c e aqueci do ent re 500 e 60Ó2c 
até peso constante. 
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•A determina_s:ão foi feita . em um filtrado de sangue91 i-· 
vrado de proteína~ po r meio do processo de .Folin (.6) que usa 
!c i do tungs ti co como p reei p i tan te. · 

o p ·ro~Cesso utilizado . consisti~ em adic ionar . ao fil
trado de sangue contido num tubo .centr1 fugador9 eal"bonato de 
magndsio~ o que tem por finalidade neutralizar . a acid~s por
~•entura existente e gara.;1t~ r um pB ao redor de 7. -•Agltar e a
dicionar cromato de p ~ ,.t ta, · Centrifugar 9 decantar atrav<is . de 
mn papel de. fil tro9 para um bal i.o volum<lftricoo · •Adicionar ao 
res!4uop contido n_~ t:ubo~ ttgua e centri fugar n6v8lll.en!:e~ fil -
trando pára o bal áõ volum4trico. · •Adicionar uma soluçao - de io
deto de potá-ssio e ácido sul t'11r1co; diluir . até a marca.c · 
Na comparação . colorimátric~ . usou~se confrontar . a coloração 
obtida . com a devida a uma soluçoo padrão de . cloreto,. tratada 
similar . e simultaneamente da mesma maneira, ou9 . comparar a 
coloractãó obtida com a devida a uma solução padrão de . cromato9 
submetida ao citado .pro.cesso, · 

Por haver di vergéncia entre a afirmação de Duprey (.4) 9 

de que o máximo de coloraçãO .é obtid9 em alguns segundos e 
permanece inalterado por mui tas horas9 e a afi rmaçâO de 'Vogel 
(33) . de que quando dicromato.~ reduzido por :iodeto em meio 

: ácido 9 a reaçãO ~ãõ ~ 1nstant4nea e o icidetem meio .ácido9' é ra
pidamente oxidado pelo .. ar9 especialmente. na presenç~ de 1on 
cromico~ tr:"atamos • de determinai" o e fel to do tempo no desen:vol~ 

vimento da coloração. · Os resultados obtidos~ para soluções 
.contendo 0~_670 mg de .cloreto eni 10 m1 de solução9 podem ser 
vistos na Tabela 'Vlo · 

'l'ABEDA 'VI- Efeito do tempo no desenvolvimento da coiorapão 

Tempo 

2 
.-5 
10 
20 
30 
40 

(minutos) Lo'g . Io/It (1 . cm9 filtro 445) 
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Daí ~on~lue-s~9 que e estável a ~olora~âO obtid~ 
pelo menos dentro dos limites de tempo assjnalados. · 

No nosso estudt>9 · dete~mine.mos t.oMJbém9 qual o fil ~ 
tro que apresenta o mb:imo de absorção~ p~ra a solus:ão de 
i6do. ·Os resul taoos obtidos u sal'Uio 10 m1 de sol ução conten 

do O~ 670 mg de do1re to~ t!l'atados de ac~x-do. com o processo 
adotado, estão e:r.p r essos na Tabsls 'VIIe · 

TABELA VII ~ . Esc» l h a do fil t.ro 

'Desi gnayão de f11 tro 

445 
400 
49.5 
.510 
.530 
·550 
570 
600 
6ID 

Lc g I o/I t (1 em) 

1~ 021 
0 9 77.5 
0 9 ID6 
0 , 1-53 
o, 111 
09078 
0 9 054 
o; o24 
Üp014 

PoTtanto, o mais adequado .é o filtro 445. · 
Os principais inte ll"fel'entes nesse método9 slOg brometo9 io 
detos eianeto9 tioci anato, azida; ferro e ferricianeto9 por 
reagirem com o cromato de prata; originando os respo.,:o;tivos 
sais de P "ata e libertando cro!Jiato. · Inter:ferem tam~~m oxi -
dantes;. capazes de oxidarem o iodeto a icS'do e redutores qu.e 
sejam .ca.pazes de reduzir o dicromato.· 

• 
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Curva de referêncJa e quant idades determ i nave is , Ut~l i za."'l= 
do o P rece sso. por n6s mo di ficado9 obtivemos uma curva de 

· ref'erência9 cuja representaçãO pÓde ser vista na .Fi gura • 

n2 ~ e que nos penni te detenninar quantidades · de cloreto 
situadas dentro da f'aixa de O~ 17Ó a 19 470 mg em 10 m1 de 
amostrao · Vis to ser bastante intensa a. coloração obtida uti 
lizamos uma c amada líquida de 1 em de espessura., · 

Prec isão dos resultados . ~A Tabela -viii9 co.rrespondente -à. 
curve referente a09 170- 1 9 470 mg de cloreto9 dá a preci
sãO dos resul ta.pos para várias quantidades9. detenninada.s 

. dentro da f'aixac · 

! 
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TABEL!A 'VIII - PrecisaO dos resul tado·s 

= .Qnantida.de de cloreto Qn.a.n.tidade de c10f"1!to Desvio pa.d&-ao 
tomada . achada. 
{mg} (mg). 

0,170 0 9 170 
o9 1 6B 
o,11 5 
011170 
0~176 
0 9 168 

• 0 , 169 
0 11 169 

o 0030 
o, 405 0 ,413 

0 9 406 • 
0 9 403 
o, 406. . 

. o, 413 
o, 401 
o 406 . o! 406 

o 0044 
o, 7 20 0 9 720 

0 9 715 
.0~ 726 
o~ 720 
o , 719 
o,123 
o, 714 
0 ,724 

n nt'l~o 

, 1 9 0 ?0 1
9 
o~tO 

1,075 
· 1, 060 
1,061 
lg 0 74 
1 9 0'70 
1, 0"11' 
1, 059 

0 ,0070 
1 9 470 1,.520 

1b 470 
lg44Õ 
1, 490 
1,4155 
1 9 455 

.19·5go 
l g 4 o 

0 9 0288 



Processo or igi na l 

Reagentes , e sol uç(:'es n~cess!rias g 

a) Carbonato de magnésio, · O produto p. ·a,· isento de cloreto,· 
b) Cromato de prata,· Obtido pe~a mllileira .. citada no processo 

.de Isaacs~· 
c) Iodeto de -potássio a ·50% • >Solt·ç;~ u.e preparo recente

9 
ob

tida a pall"ti r do produto p c- -ao· 
d) JÁ<Cido sulfÚrico lnó,· Obtido por dilui ·;;o ..&O produto p . ao· 

.Fo i o s·eguinte9 o processo utilizado por Dup rey (28) g 

Pipetar 10 ml do filtrado de sangue9 pa.ra um túbo centri fu -

gador_,· !Adiciona~r . c~r-ca de 0 9 1 g de ca!'bonato de magnésio9 pa
ra neutraliza.r um i'esto possi vel. de excésso de acidé"s~~·Agi tar 
e adicionar c~rca de 0 9 0.5 g de cromato de prata,· ~Adicionar 

I 

maiss se to das .~s ll u•ti<eulas Vei!'Dlel bas desaparece rem. · Can tri-
fugar por "2 minutos , ·.Decantar cuidadÓStmlente através de um 
papel de filtro_, pall"a um b1llâ0 volumét!J"iL-co .de 25 mL · Adiei~ 
~nar ao residuo ~Qnti do no tubv~ '10 ml de água e centr1 fugar 
poli" ,5 minutiJISo · Fil tu.r pará. o baláo volumétri·co9 adidonu· 
1 ml de soluç ;o de fodeto 9.13 potáss i o ~ ,fú% e 1 ml de Ácido 
sulfúri co J. n.O.· DHuir até amarca_com água distilada e agi~ 
tar , · 

Processo mod i f icado pe lo autor 
Reagentes e soluçÕe$ necessári asg as mesmas do processo an ~ 
ten"i Oro · 

!A 10 ml de soluçio contidos num tubo centrifugador ;: 
4di c1onar . ~é~ca d e 0~ 1 g de carbonato de magnésio e agitar 
por .5 minu tos com um bas t ão fino de vidro,· .Adidonar cêrca 

.de 0 9 05 g de c!l"omato de prata e agi tal!' por ro minutos com o 
bastãO,· Lavar o bas tão e centrif'ugar por 2 minut.cs a 1800 ~m, · 

.Decantar cuidadÓsM!en t e atra'!fés de um papel de filtro 
(SS .589) de 4 em de diametro9 para um. balão volumétri co de 25 
mlo ·.!Adicionar 10 ml de . água distil ada.; ao resÍduo contido ·~o 
tubo e centrifugar poR' ,5 minutos a 1800 :ry>m, ·Decantar . atraves 
do papel de 'filtro~ pa?a o .beláó. · !Adidonar ao fil trad~~ 1 ml 
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de soÍuçãO. de. iodeto de potássio a .rP% e 1 ml de. ácido sul
fÚrico. 1~ li. ·. LeYar .. até . a marca .. com água distil ada. e . agitar.· 
Levar .. a solução para .. a;t~uba. do fotôltletro e efetuar .. a leitu
ra usando uma .camada..' liquida. de. 1 em de .espessura. e o fil -
tro 445. · 

. ; 

UETODO -DE tETONOFF 

Este método í~o1 proposto por Letonof'f (12) para ., a 
detenninação .. de .. dorê'to. em fluidos biolÓgicos. · O método co
mo o de Isa.acs9 basefa-se --na troca i'Ônica. entre o . cloreto .. e 
o c roma:to_. de prata. ·.•A quentidade de cr~mato posta .em solu -

. ~ão~ é determinada_. pel a ,coloraçâõ . do . composto violeta de 

. composi9âo desconhedd~ . originado pela reaçãO .. em meio_ .~ci

. do9 . do . cromato , com . a .d1 fennc arbazide., · 
O processo .utilizado .consistia . em transferir pal'a 

, um t ubo ' centt-i fugad.o .r .. con tendo águA. distilad"-? o · fluido . bio 
1Ógico9 -adicionarborato : de z1nco 9 fecharo tubo e agitar. · 
Dei~ar repousar . e fÜ t rar .. através . de . um pequeno papel de 
til tro. ·Lavar o pred.pi t ado . e combinar o fil trad.o e . as lava 
gens~ ·.!Adicionar,.um excés so . de .c romato de prata . e mi sturar.· 
Centrifugar9 f1ltrar9 · lavar e . combinar filtrado . e lavagens o · 

.Diluir a um volume detenninado9 pipetar uma pll.l!" te da solu ~ 
yâó 9 adicionar soluções .. de ácido acético e d1fen1lcarbazida. · 
~isturar9 :deixar repousar . algum tempo . e . comparar .~ a cole r,. - · 
.9·;-o com a de . wna solução padrão s1.m1lar e simul taneMiente 
. assim tratada. · 

; - / Neste metodo9 a reaçao corada e a que se processa 
entre o .cromato9 em soltJyâõ ácid~ com a difenilc~rbazid~ 
just1fieando-se•po1s,9 · um .estudo .. das . condi~Ões Ótimas de de
senvolvime~to da .coloraçãôo· .Welchér . (3cl) . afirma que .·as so
luyQ"es de c remato em .. ácidos minE!rais,9 : reagem . ~om .. a· ·d1fenil

. ca.rbazid~ origine;odo um :composto soltfvel violet"-? de .com -
posição desconhecida.· Dirz .êle também,9 que a .addês -. da solu
çãó9 na qual . a. rea.~ cromato-d1fenilcarbaz1da. se .efetua. ue 
ve .corresponder .. a 0,92 Nj po1s9 .em solu9Ões desga. . acidês~ o 
máximo de .coloraçãé desenvol ve- se em poucos · segundp$9.enquan . 
to que , em soluções de acidês meis ~ bo.:t.x~ : & .. coloração s6 se 
desenvol ve .,ap6s ·. algum .- tempo. · .)Afirma tambén que . ém ácido sul 
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: ~.::f'Ú ~rieo 0 9 2 N a eÔrt' é .b Mh:ntê esta1rel ~ que sais n~ut1rcs; s e 
p ~ese~tes em mod~~adas quantidades, não têm efeito•~Ôbll'e a 

Sandell ( 2'3) di z que ~ estabil idade do composto f otmla.do na 
ox1 da~âõ da dU:'en,_ lcal•~ba.;c.i da. ~ Ma sob eond19«$"es . ap r op ria = 

,.das} sendo de t'undamen tal ! tllpo rtS:nd a a aci.d~s da so1u~ão,_ · 
__ Se a acid~s ~ o~ 2 N em ácido sul i\íit"ico ~ a c6'll" é mais esta = 

V \'0.1 .e ap~s uma ht.•r a diminue ett1 média. de 3% o · 

O excésso de dife.nil carbu:iday ·t em pequeno efeito na i nten= 
sidade e ~stab:11 1 da.de de f:i~ 11'fi ?'t.ssim~ s e adidonamos 2,0 ~ 
l 9 O - 0, .. 5 ~ 0 9 2 m:t de uma sol u<y ão .de d:Ú'enilcar bazida . a 0

9
.5% 

em acetona 1 ~· 1 .;ã, 2':· ml de uru~. sol u 9âõ o~ 2 N em { cid.Q sul. fli= 
· .-ri ~o~ -~nt~nd.o 0 , 010 mg de Cll":/) 3 ·~ t.odas , as soluyÕeg . ap t.>e= 

_. , senta.!"a.o a mes!lla i n ·t ensidb.de de eolor~<ryãõo · :A ~ ei _ de Beer ~ 

s e gui da e a.presen~a de sul.fato de sÓdio não al t'~ra a tona~ 
. lid~tde ou intensidade da. . eolora.9áõ~ mesmo quando -5% do ,d 

e s ti p !'esen te na .sol u yáõ., · 
Rowland ( i a) afi rma,~ que quando são prep,a.radas solucyões u 
sando uma soltt<f ãc al.cool- &.ddo acêtico de d1fen1lca.rbaz1da, 

c::ccmo foi su gerido poi' Caz.eneuve9 a. c(Sr da solu9âb . ' desen ~ 
vol vida vaga!'osamen t e9 sendo d.tingidá s6mente ap6s 00 m! = 

:. dlutos9 a in tensida.de m~.dma. de .coloração, · T~bém notou ·él é , 
·; .uma séria des'tl'antagem9 1.sto ~~ que .a colo.ra.9âõ . assi m desen~ 
.' •-vol viday mos trava tend~c:h. a ent'ráquecer."" · Expe r iêlcia.s pos 

· .. . . ·"tell"iores i ndl.:,:a!'an que . a. acidit'ic a.çãô ·com { d do sul ftilr:lco~ au 
· >-' 1Dent a. a. es t abilidade da c6r e leva. ao des«l!mrol~tmento .ins = 

·-+ ta.nt&neo do m.bimo Q.e .eoloraçãõe.· :Além dissos s;ol~Ões aai -
-- .. · dific adas dessa JJ;laneiras não desenvolvem , col ora~ãõ :com mer

·- cti,;oio~ c6br e e ion férrico (os meteis interferentes ·ct tados 
; . ., p or Cazeneuve) Q • 

· · Exp el!"i~nc1as qualitativas l eva r lllll ·stover ( 30) a conclusãO 
. de que a p resenya do ! c ido . a.~ético era o f"ator de perturba~ 

Po r todt~.s ess •u; i'azões~ fomos l evat1.cs a. e studar o 
... efei t o da acldêE s6'br e o desenvol vimento da col o r.a.y;;"'l , · !A a

.cid~s propo sta. p oli" Letono ffy · f o i po!" nt5s cal ~ul ada. achando~ 
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se aproxillla4amente o~ 4 N em ácido actfticog o que I§ al tamen

te .indesej a~el 9 de accfrdo .com que o ci t.amos. · Por essa razâO~ 

julgamos ser mais a.d~quado trabalbar .com uma acid4!s aproxi

madamente 09 2 1N em tc1do sul ftlrico • . A vantagem dessa e 'sco
lh~ p6de ser !aprec1ada9 J).elos dados apresentados na T&bela 
1)4 determinac;o""es feitas usan<lo sol uc;Ões .contendo 36 'Y de 
elo reto em 2 ml. · 

TABELA IX - 1nflu~nc1a da acid~s sobre o desen 
vol vimento da .colo raç~. · 

Teblpo em minutos 

- ácido acéÍ1co 0,4 N ácido sulfÚrico 0,2 N 

2 
ft 

10 
15 
20 
25 
30 

o,aoo 
o, ~95 
09 285 
0,275 
o, 265 

0,;9~5 

09 23 !5 

o,aoo 
09 300 
09 300 
0 9 300 

: 09 299 
o, 298 
o, 297 

Relativamentep a esco1ha do .fil tro9 os d adQs da Tabela Xs. ob
tidos usando 2 ml de sol u~ão9 contendo 36 "Y de eloretog indi
cam que o má:ximo de absorcaq ~ obtido 9 quando se u.t~liza o 
fil t ro· .530 • · •.. . 

~ABELA X e Escolha do fil t ·ro -

Dasignaçâó do filtro Log Io/lt (5 .em> 

445 09300 
460 09325 
495 0 9 025 
M:O 0~825 

.530 lg0?-5 
550 1 9 073 
.510 09800 
600 0~300 
620 0 9 150 
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Os pr1nd pa.is "1nterferentes : nesse-. mtftod9 ;~ sao~ . bro= . 
. metoll . iodew; <Zianeto~ ·tiociana.to~ · a.zida, fe!l"ro ·e · fell'r-icia= 
. netc9 po r z:eagH·<Sm C!}mo o crolliato de p -rata originando os 
respetivos sais · de prata e libertando c:roma~ rnt-a::-ferem 

· tambem os ions capazes de ~13 agirem com a difeu.t.t<earb.azida , 
originando produtos :coE"ados9 ta:ls-.<~~orno molibdato e · wanada~9 
e r~dutores capazes de sJ;eE'~er~m $9íW só'b :re o d:icromato, ··sais 
netttros~ tais com~ n1 trate e sul fato de potássio, ., como veri= 
fi~amos experimentalmente~ nãO exercem inf.luffilci~ pelo me
nos até uma, ·coneent.rayão de -5% o · 

Curvas de .~·efer!Jm: ; a e ql.·i.!n ·:- idades.de term ina~.·e is -;· Utilizando 
o pro ~essn por ·w5s mod~ficado9 obtivemos duas curvas de ll'G -

f~ ~~n<e:t ao · 
A~5im :fi zamos9 \J·uis p ar.a fracas i>·tensidada~ d~ colora~ãi> ; é 
ne~es-s§:tl'io u t:U.:i:!:tti? espessur ns maio R'es da ~Rmada líquida ~ 
para fó &" tes intensidad~s.., a espessu ra da camáda l í quida df\~e 
•sell' menor, afi m de t:jUfil s e possa fazer facilmente uma l ei ?u""a, · 
A p rlme1!l'a cu!'"lfa de ref'er~ncias ·. cuj a representação p6de -Sel' 

vist.a na. Figura. n~ 4) peg<mi te . deterninar quan ti- dades de elo= 
re to ~itúadas dentro da faixa -de 10 a 360 Y de cloreto .em ~ 
ml de am . .,s t·'i.:!.~ neste. caso usou=se um9. cama.da liquida. de ,5 1!m 
de espessu ra-9 . ·Jls t.o sal:" mui t.-? f :rat!a a colo!'as:ão obtida, · 
A segundlly cuja ~·'i.'p~esanta5âb pó'de ser vi sta.na Figura-. nQ ,5) 
pei"'lli te determinai" qu u-.t.i dade~ de- cloret o situadas dentro da 
fai x a de o~ 350 a o~ 550 mg em 2 mJ. de amostr~ neste caso~ u~ 
tilizou~ s•.::; uma camada lfqu.ida de 2, 5 ~m de espessur~ visto 
ser bastante .intensa a coloraçãó. obtida, · 

• 
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Precisão dos r esu l fados s Tabelas XI e XII9 corresponden
tes respet:i v amept e à.s curvas r e f'e rentes . a 10-350 y de elo -
reto e O, 350-0~ ·550 mg dãó a p r ecisâõ . dos resultados p-ara vá 

. r ias qu-antidades~ determi nadas dent ro de c ada uma das :fai
xas,; 

T ABEL.A XI - ·P reds âO dos r esul ta.dos 

Quantidade de c1or~to Quantid~e . de cloreto l>asvio padrão 
t omada. . a.ehada 
( ')') ( 'Y ) 

. 
. 1 0 9 0 910 

10.9-5 
. 1 0 9 .5 
. 1 0~ - 15 

8 9 5 
·. 13, o 
. 1 0,-5 

9 g0 
. 1 33 

80~0 80 9 0 
8490 
7 490 
80 9 0 
82, o 
78 9 0 
80g0 
80g0 

!) ?4 
.1 50_, o 1 49 11 0 

.151 9 o 
153,0 
147 , 0 

.·151 , o 
15lg 0 
149g0 
149,0 

1 ?'!l 
3 50 9 o 350 9 0 

35õg 0 
356,0 
346,0 
3469 0 

. 3 50, o 
347g0 
354gÓ 

3. 84 
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T.ABELA XI I - Precisâõ dos Resultados 

Qna.ntidade d e e1or eto Qna.ntida.de de clor eto Desv io _padrãó 
tomada . acha.d:a. 

(mg) (mg) 
• 

o , 3 50 o , 350 
0,356 
o, 360 
o , 348 
0,348 
o, 350 
o, 349 . 
0 , 355 

0 11 0046 

0 , 450 o, 450 
o, 449 
o, 451 ; 

o, 449 
o, 449 
0,452 
o, 451 
o, 451 

0 1 0011 

Og 550 0 9 554 
o , .ts50 
o,.MB 
o,.551 
o , .549 
o,. ~>oo 

.. 
o, -550 
o,.õõl 

0,0017 
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Processo original 
Reagentes e soluçóes necessárias ~ 

. 8) Borato ·de zinco~ · Preparado · (25) pela adiyão de 443,6 g de 
tetraborato de s6d1o e 3)9 g de uma solu9ão de hidrcSxido de 
s6d1o . a 1·5% ·.A uma sol uçâõ de .5()0 g de sul tato de zinco em .5 
11 tros de &gu~ · O precipitado . é filtrado num funil de BÜch -
.ner1 lavado com .água distilad~ aU· que esteja·· l!vre .-de sul-
fato e secado.· . 
b) Cromato . de prata. · Obtido pela maneira . citada no processo 
de Isaacs. · . , 
c) ·Ácido acético a 1;0% . • · Obtido por diluiçãO . do ~cido . acéti-
co glacial p. ·e .. · . 
d) ·Soluçãó de difenil carbazi da.. ·.Adicionar 091 g de difenil -

. carbazida . a .ooo ml de água distilada livre de am6n1a e aque~ 
cer a fervura. · Esfriar9 diluir a .6()0 ml e guardar . em frasco 
pardo. ·Esta .soluçãó é estavel por .um ml!'s.· 
e) Solução padrãõ de. cloreto de s6d1o. · Dissolver 09.5 g de 
cloreto de ·· s6dio p. ·a. · em água e diluir exatamente:. . a 2 
11 tros. ·'0 9 i ml desta solução contêm 0 1 0215 mg de cloreto ·. de 
s6dio. · · 

.Foi o seguinte9 o processo ut:ilizadr" por Letonof:f (~ 
Transferir exatamente 1 7 9 ml de &gua para. um tubo oentrifuga - -

. dor9 adicionar 0 9 1 ml de sangue9 plasma ou serum .e lava .. . a. 

pipeta .. com água.· .Adicionar 0 9 05 g de borato de z1nco9 fechar 
o tubo e agitar po r 30 segundos. · Deixar . repousar por 2 minu
tos . e filtrar . através de um pequeno papel~ 
Lavar bem o prec1p1 tado e combinar o filtrado e lavagens. · !A
dicionar um excêsso de . cromato de prata e misturar bem.· Cen
tr1f'ugar9 fil trar9 1 avar . e combinar o f'il tra.do . e 1 avagens. · 
Diluir . a um volume apropriado e . a o, 2 ml dessa soluçâõ adi-

. cionar 3 ml . de ácido acético a 10% e 10 ml da solução . de . d1-
fen1lcarbaz1d . .a. ·. Misturar . e deixar repousar 10 minutos. · Com -
parar . a c8r resultante . com o padrâõ simUar .e si.llJUltaneamen
te preparado.· O padrão deve .eonter .l ml .da soluçâõ padráõ -.de 
cloreto de s6dioo · 

Processo modificado pelo autor 
Reagentes .e soluções necessár ias 
a) Bora.to de zinco. · O do processo origlnalo · 
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b) Cromato de p r a. ta.· Obtido pela maneira. citada no p roçesso 
de I saacs, · 

c} !cido sulfúrico 3 Ns livre de subst-âncias redutora~ •. -(18) .· 

Adicionar a.o !ci.do 3 N ·quentes solução diluida de permanga
nat.o9 até que apares:a uma colora9âõ rosa m\J.i to palida, · 
d) "Solução de difenilcarbazid&: .A do processo originf)L · 

A 2 ml de soluçâõ conti dos num tubo centrifugadors 
adidona:r 0 9 05 g de boratO de zinco; fechar ~ tubo eom uma 
rolha de bo rra cha e agttar po r 30 segundos,· Deixar :repousar 
po r 2 minut.os e fil ~!"ar atravtts de um papel de fil tro ( ·ss 
.589) de 4 em de diâmet-ro,·Lavar com 2ml de !gua d1st1lada 
e combinar o filtrado -e lavagem~ · Adicionar cêrcade 0 9 05 g 
de cromato de p r ata e misturar bem9 por a> minutos9 cotn um 
bastao fino de Vidroo · 
Lavar o bastao.· Centrifugar por 2 minutos a 1800 rptn, · Fil -
t.ra:r para um balãO volum~trico de 10 ml .· ,Agi.tar o resíduo 
com 4 ml de !gua e centrif'ugar po r .5 minutos a 1800 rpm.fum.. 
binar o· filtrado e lavagens e levar até a marca com !gua 
distil ada. · P1petar Os 2 ml9 da soluçâõ, para um Erlenmeyer 
de 25 ml ,. adicionar 0 >8 ml de ácido sulfúrico 3 N e 10 ml 
da solução de difenilcarbazida. · Levar a soluçãO para a cuba 
do fo~et.ro e fazer a leitura num intervalo de tempo com
preendido entre 2 e 1-5 minuto~ util i zando o filtro ,53),.· 
Coro.forme .a quanti dade de cloreto presente~ deve:..se utilizà.r 

. uma espessura de ·P em {10 s. 350 'Y) ou ~ -5 em (O; 350 a 0~_ 550 
mg) o · 

" 

.. 
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MÉTODO'S ,fiASE .ADOS ~l.à. REA9ÃO · COM .IOPATO DE PR:AT:A 

/ 

ME TODO OE ·s TI FF 

Este método foi proposto por ·stiff (29) pax-a a. · de
terminação de clo reto .no sangue: · O mito.do 4 baseado -na rea
ção de cloreto com iodato de prata, ·.Liberta-se iodato; o qual 
réagindo com iodeto~ em meio . !cido~ liberta , i6do» · O iô"do 11-
be!l' tadc 1$ parcialmente removido da soluç;o~ por rea'~;o .. com 
tiossul fato 9 sendo a quantidade de i6do restante . detérmina,. 
da colorimétri!lamente, · 

As reayÕes que se proeessam9 sãO representadas .pe-
1 as equa.~ões ; 

Cl- ·-o- Agi03 ~ AgCl ·-e. 

103 :+ eJt+ :+.51- ~ ar.2 
2St>ã2 . + I 2 ~ ·s4o62 .Ç 

. Este foi um método que não e~tudamos eXl>erimentalmen
te9 pelas razôes .exposta.cs .a seguir.· 

EiD primeiro . lugar9 . a quan:t;idade de do reto determina
vel . 4 gra.nde9 sendo segundo Sti ff da ordem de . 80 a 110 mM 
por litro. · 
Or~ esta quantidade . de cloreto. é determinavel pelo método 
VC?lUDiétrico de Yan 'Slyke e Hiller (32), · bastante . rápidoS~- sim
ples .e exato •• · 
Não se justifica portanto9 . a substi tuiçãõ de um método volu
métrico por um colorimétr1co9 , j{ que .normalmente9 os métodos 

. colorimétricos . sãO menos exatos.· 
Em · segundo lugarll ocorre . a possibilidade de. erro9 de

. vido ·. a libertação de i~do9 por oxidaçãO pel() . ar9 j! que te
mos iodeto an meio !cldoo · 

' 
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Em terceiro lugar9 a preparaçao da scluçáõ padrâõ 
de :.:lo reto 100 mM9 citada por ·stiff', estâ incorreta,· 
Diz tne· o seguinte ~ :.~l oo mMch l or i de standard,·.Fi11 a 250 
ml vol tlmetric fl ask to ·the mark w1 th phosphol'\ic-tungstic . a~ 
cid: · To this add 10 ml of9 Os 1 M NaClo ·~' 

O r~ calculando-se a molari<lade da. solução padráõ 
de cloreto9 a~hoU:~se que ela é um po'\lco meno!' do que 4mMo· 

Quant i dades deter mi nave f s, · No p r e s ente método ~ são determi
naveis quanti dades de cloreto da ordem de ID a 110 mM por li 
.tro ou cêrca de O~ fJ a 0 9 8 mg de cloreto . em 09 2 ml de amo·s ~ 
trao · 

Prec i_s ão dos resultados · C~culamos o desvio padrão9 utili~ 
Za.'ldo-nos dos d ados da Tabela XIII 9 obtidos por 'Stiff9 com
parando seu metodo com o método volumétrico de Van "Slyke e 
Hiilero · 



Metodo cvlor.imé t ... ·.tco 

cr- em mM por litr o 

tS '* i;J 
9! 3 0 
91

1
3 

96
1

0 
97~ 2 
99

9 
6 

101 ;0 
-. 10lg0 
,·101., 6 
. 10lg 8 
.1Q?, 2 
. 102,3 
102,p 4 
102,9 
102;9 
103,9 

. 104, o 
104,0 
104,0 
104,0 
104,:2 
104,6 
104,9 
105,0 
105,2 
105,4 
105,6 
105.9 6 
105g 8 
1069 8 
1 o 6g 2 
106.9 4 
106g 8 
106g 8 
106,9 
107,1 
107,1 
107,1 
1G79 6 
107,8 
108,0 
108,3 
tos, a 

. 108,8 
tos, 8 

. 109, 1 
' 109 '.8 
uo:1 

. 110,8 
113g0 

TABEL'A XIII~ Precisâõ dos resultados 

Método.vc1um4trico · 
c1- em mM 'por 1itt:o 

-

81 
94 
llO 
94 
94 
97 
98 

101 
104 
101 
1m 
100 

· 102 
104 

- 102 
105 

' ' 102 
104 
108 
106 

. 104 
105 
107 
109 
103 

·. lOS 
108 
106 

. 1.07 
107 
110 
106 
107 
106 
107 
106 

. 106 
104 
108 
109 
108 
11•2 
112 
109 
110 
110 
110 
109 
112 
114 

Desvio pad.ráÕ 

-
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Processo ,.. 
Reagentes'" ê soluções necess,rias · g · 

a) "Solução de áci do í'osf&'rico aproximadamente O, 1.5 M. · m
luir 10 ml de 'cido fosf6rico concentrado (d=l ~ 72) 9 isento 
de cloreto1 a um litro, · · 
b~ ~.!cido fosfotungstico, · Disso! ver 6 g de Na2tw:>4, 2Hi>~ con 
tendo menos de O, 01% de cloreto~ em um litro de 'ciclo fos
f6r1co 09 1-5 M. · 
c) "SoluçãO de cloreto de s6dio 0, 1 flb · Dissolver a quanti
dade necess{ria do sal puro~ sec.ado ent~e 1.50 e ·ooo2.Co · 
d) "Solução padr ãO de cloreto 100 mM. · Levar até -a marcao com 
!cido fosfotungs tico, um balãó volumétrico de 250 ml .. · ·Adi
cionar 10 m1 de solu_9.ão de cloreto de s6d.io 09 1 M. · 
e) lodato de pratao Isento <e &mais ... odatos e sais de p r ata , 
f) Iodeto de s&d.ioo · Isento de i8'do, · · 
g) "Sol uçâo de t:to s sul fato C, 9212 N. · Disso! ver -57, 17 g de 
Na:;iSi>:r ·-5Hi> em água e diluir a 250 mi ~ · Esta soluç ão -con
serva-se 1ridéfi nid8lllente3 · 
h) "Solução de tiossulfato 0,02Xt3 N3.- Transferir 25 ml da 
solução 0 9 9212 N para um balão volumétrico · de um l i tro9 a
dicionar . ! . g de borax . e diluir . at·~ a marca, 

. i) ·Soiu9ã0 diluida. de tiossulf.ato. · Pipetar para. um . balão 

. volumétrico de 200 ml·11 7~ ·5 . ml de tiossulf~to 0,02303. N e 
levar . até a marca. com: &gua distilada. ·. Esta. solução deve ser 
feita diariamente, 

O proçesso utilizado por ·stiff9 foi o seguinte 
Colocar num tubo centrif'ugàdor de 10 ml, _.õ m1 de . ácido fos 
fottungstiCOo · :Adicionar 0) 2 ml de serum OU plasm~ por 
meio de uma pipeta. · . 
Num segundo tubo centrifugador, .colocar .5 m1 de. solu9 ão pa 
drão de cloreto 100 mMo · ·Ad:J. c ioJiar a ca.da tubo~ aproximada
mente 60 mg de iodato de pra.t~ por meio de uma pequena 
con~ha de vidroo· Fechar com uma rolha de borracha e agitar 
vigorosamente por 40 segundos" · Centrifugàr por 1 minuto . a 
2500 rpmo · A c ada. um dos dois tubos colorimétricos (.do colo 
rimetro de Evelyn) adic ionar aproximadamente 200 mg de io
deto de s6dio e ,5 ml de 'guao · Transferir 0 9 ·5 ml do líquido 

... 
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claro de cada tubo centrifugador para o respJ.i'tio tubo co -
lorimétrico~Misturar e ler a 42) m }J. ~ / 
a._ .L:...., .. -~ 4 <> --<-· -f- .... ./. ~~~ ..6. .ç; • .,. .. -L:/-~ 

METODO DE CAMPOS 

Este métodp foi p~oposto por Campos t ..lj para. t.t r1e
termina:47âõ de cloreto em águas mineraiso O mé'todo ~ basea
do na reação de cl o reto com iodato de pratao · Liberta-se io 
dato9 o qual reagindo com .o iodeto9 em meio ~cido , liberta 
t~doo O i&do libertado é' determinado colorimé'tricamenteo · 

.As reações que se processam sãO representadas pe
las equas:ões ; 

Cl- + AgiO 3 ~- . AgCl -t 103 

!0"3 ."'r 6H-Ii-. v .51~ ~312 .+ . 3H~ 

Este foi um método que nãO estudamos ~xperimental
mente9 pelas razões a seguir éxpostas. 

Ein primeiro lugar9 nãO sabemos qual a q~antidade 
de cloreto determinaveL · 

Em segundo lugar~ não parece ser um método mui to a
~onselhavel , já que ocórre a possibilidade de é'rro9 devido 
a libe r ta9ãó de id'do~ por oxidat;ão de iodeto em meio !.cido, · 

Em terceiro lugar, não conseguimos obter o artigo 
original do autor e apenas obtivemos um resumo9 distri bui
do pela Assoei ação Química do Brasil~ no 72 Congresso Bra
sileiro de Químic~ realizado em Ju] ho de 1950 em Belo Ho-
ri zon te9 e que diz o seguinte g. _ 

. '~~O autor descreve um método colorimétrico em que o clore
to é dosado indirétamente pelo i~do libertado na reação en
tre iodato de prata, cloreto e iodeto de potássio ' em meio 
ligeiramente sul Nrico, · O método póde ser adata.do a dosa -
g~!Jl de cloretos em rochas · e minera.iso · 
Trata-se de uma divulgaçãó 9 devendo haver varias pontos 
que merecem uin estudo mais acurados o que o autor preten
de oportunamente fazer "o· 

' ·~ ( 1 

... · : 
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C:APITULO III 

, - ., 
METODOS BASEAOOS NA REAÇ..AO COM EXCESSO DE NITRATO. 'DE PI4\TA 

"" METODO DE 'HETTCHE 

Este m~todo foi proposto por Hettche (7) ~ para a 
determinação de cloreto eltl &guas. · O método baseia-se em a
dicionar um excésso de soluçãO de nitrato de pra.t~ alumen 
f4'rrico . e . 'ddo nítrico} .-~·soluçãO contendo c cloreto,. · Re
mover por filtração c cloreto de prata formado~ precjpi tar 
o exc~sso de prata . com exc~sso de tiocianato de am8nio~ re
mover por fil traçãó o t.iocianato de prat a e determinar ~o
lorimétricamente o tiocianato ' férrico9 num colorimetro fo
to elétrico. · 

:As reações que se processam são representadas pe-
1 as equa9ões ~ 

Cl- : ~ •Ai..,. ~ A.gCl 

· Ag+- ~ CNs- ~ AgCNS 

.Fe·• 3 · ~ 6CNs-~.Fe (CNS) - 3 
. 6 

Este fo:J. um método que não estudamos experimental
mente~ por julgarmos estar suficientemente estudado em 
todos os detalhes importantes,. · 

O ponto c r ítico deste método é a soluçãO corada de 
tiocianato f~rrico9 j & que a intensid~de da coloração de
pende do ex~ésso de tiocianat"~ do tempo de repouso9 etc. · 
(19) 
Do nosso estudo te6r1co9 dPduzimos que dévem interferir ~ 
brometo9 iodeto9 cianeto, por reagirem com o nitrato de 
prat~ formando os respetivos sais de prata. · Interf~remg 
sulfato~ fluoreto) fosfato 9 oxalato; por formarem comple -
xos bastante e staveis com os ions férrico (20) ; prata e 

.. 

.. 
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ion mercuroso por formarem tiocJanatos 1nsoluve1s. · Tambem 
são interferentes g ru té'nio~ 6smio9 mol ibdato9 por darem 
produtos corados com o tiocianato. · C<n>re em quantidade 
maior do que 2 mg por li tro9 inte-rfere· por formar colora= 
çãõ ·verde com o tioci anato (9) e ·bismuto em qtiántidade 

. maior do QUe 100 m.e: nõ r 11 tro. no r formar coloraçM ama -
rela. · Ion mercurico, cadmio, zinco, antim6nio9 níquel , co
bel to e . grande .quantidade de mangan~s, interferem, por for 
marem complexos _.., ... u v.iocianato. · \ 

Al~m dos inconvenientes, .decorrentes do gr.ande nti 
mero de interferentes possiveis9 a coloração- devida ao · 
t i ocianato férrico ~ instavel9 devendo ser medida logo a
pd's o seu desenvol vitriento, o qtte nâõ deixa de ser uma des 
vantagem" · · ' 
Quantidades determ i nave i s . sãõ determinaveis quantidades 
de elo reto da ordem de 2 a 140 mg por litro ou Oj 0.50 a 
3, .5()0 mg em 25 ml. · 
Precisão dos resultados ~Óm os poucos valores dados pelo 
autor do m~todo, ·' achamos um afastamento médio dos valores 
teor.icos, da ordem de O, 74%, · Estes valores estão assinala
dos na Tabela XIV.· 

T.ABELA 

mg de cloreto por litro 

teorico 

4,00 
s,oo 

16,00 
·24, 00 
40,00 
•o,oo 
so,oo 
80,00 

~- - i 

achado 

3,95 
8,10 

1.5,85 
23j82 
40,10 
39,70 
so,oo 
79,40 

XIV - Precisão dos resUltados ,-

afastamentó médio % 

o,74 
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Processo 
'Soluções necess!rias 
a) Mistura alumen f~rrico - ácido nítrico. · Disso! ver m g 
de a.lumen r~rr1co P• ac em. lOO m_l de !gua distilada; mistu
Far 100 m1 desta sol ução com 100 ml de !cido nítrico p , a , · 
a lO% = · 

b) .Solu9ãõ de nitrato de prata OJOlN ,· 
c} Solução de tioc1anato de amltnio O, 01 N. · 
As duas preparadas a par~ir de SOll;lÇÕes 0} 1 N do produto 
Merck. · 

O pro..::esso ~tiliza.dc por Hettche~ fo~ o seguinte g 

M~sturar num bal.âõ volumétrico de .50 ml9 25 ml de água com 
5 ml da mistura alumen "férrico - !cido nítrico e 10 m1 da 
solução de nit r ato de prata 0 9 01 N, ·Levar até a marca com 
água distil ada, _Agitar rapidamente e filtrar por um papel 
de 1'11 tro de 9 em de d1 !me trc · (SS ,57.5} , · 
De~p_rezar .os primeiros 10 ml do filtrado.· Transferir 25 ml 
do filtrado~ comple t NDente claro ;; .a um s egundo bal.ão . volu
m~trico de .50 ml 9 mtsturar com .5 ml da soluçãO 09 01 N de 
tiocianato e levar até a marca com !gua distil ada, . . Filtrar 
n<Svamente po!" um filtro dur-Q (para concentrações pequenas, 
serve tambem filtro cdmum) . · O filtrado é colocado numa 
cuba e determinado por observação hp colorimetro fotoelé -
trico (de Bruno Lange) usando-se o filtro azul claro (BG7). · 
Do valor obtidoy deduz...se a quantidade de cloreto: por meio 
de uma curva de refer~nci~ construída segundo o mesmo 
processo,· 

, 
METODO DA p»D/MET'ILAII.INOBENZALRODAN!NA 

Principio 
O método da p-dimetilamincbenza.lrodanina~ por n6s estuda
de9 para a determinaçãO co'lori mét·rica de cloreto, consiste 
essencialmente em tratar. a solu~ão -~on tendo o eloreto9 com 
uma quantidade bam de t erminada e em leve excésso de nitra
to de prat~ s epar a r por fil t.raçã(() o clo reto de prata for
mado e dP.~erminar numa pOX'Çâo ali quota do filtrado~ conve -
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nientemente a.d.dificado 9 a prata não combinada.) por inter
mt:dio do l'eativo~ o qual produzir! uma eolo ra~ãn vermel h~ 
cuja intensidade depende da quantidade de prata não combi~ 
na.da com o · cloreto~ 

Propriedades e usos da p-d imet i lamjnobenzalrÓdan ina 

A p~ <Ume til bmino ben zalro danin~ 

H ~ N--- CO CH 3 
I b c::>/ 

_ S :. ~ / = CH ~ _ 
S . "CH3 

~ uma substtncil!. vermelha e c ris taJ. jn~ que se decompõe 
g r adualment e qufi.Tidc aquecida· aclma de 2002c .. · 
Seu p~s~ mol_e cu1 ar é igual a 264, 35, · E inso1tfvel na !gua 
fracftmente sol~vel no !l cool etílico e um pouco mais_ na a.-
ce tona.. · .. 
Fm solução ácida.~ o r eagente org~ico dá produtos fort.emen
te corados de vennelho ou ·violet~ éom os ions prata.)) mer -
~uroso e mercdrico; cup_!:OSOs ouro e pal &.di o., A p1 atfna tam
bém re~ge9 mas nãO de fÓr ma tão s~ns1vel como os ~ations 
1::1 ta.doso · Os produtos resultantes s8n do tipo dos complexos 
in ternos.9 eJn que o metal sub.sti t u e o hi drogenio do grupo i
minico7 -'NH-9 da. molécula. da. rodani na;, ligando~ se tt.ssim co~ 
ordena. ti va.mente ao enx6fre contiguco 
No caso da p rata9 o compos~o tem e. seguinte f&nnul a. ~ 

4g-
l . 
~ 
; 

N - CO CR r 1 - / 3 
C- .· C :: cHc:> N 
'/ · · 'cH s 3 

Os p r odutos corado s que a p-dimetiiftiili nobenzalrodanina. fór
ma com O~ · elementos cita.dos3 são muito pouco soldveis, e 
quando a quan tidade do elemento ~ mui to pequena (por e xem-
plo 0~1 a. ~O p , p , m?· de ~Ag ~~ tendem a f'onnar dispersões co= 
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loidais _rei ativamente estaveis.-
A estabilidade do colóide póde ser aumentada -por meio da a
di'fâõ de gel at.ina ou goma arabica, que atuam como colóides 
protetores, · 
A p-dimetilaminobenzalro.danina foi usada para a determina
cao colorim~tri<ra de microquantidades de prata por Sc,ho -
onover (2<1), merclirio por Straffo.rd (31) e ouro por 'Mere
jkovsky (15)~ 

O reagente org~nlco é usado sob a\ fórma de soJuções em ál
cool et!l i co ou a{:etona, 
A p-dimetil aminoberiza.l rod11nina deve ser sempre usada en meio 
!cido9 pois, em solú';OO al-calina (1), fonnam-se derivados 
tautorne r os na po >:-~ão -r .odaninica: da n:o16cula e o produto re
suJ. tan te reag e com a maio r par t e dos ~e tais pesados. 

Estudo da reação prata-p-d imet i Iam inobenza lrodan i na 

No método da p-dimet.ilaminobenzal roda..•1ina de determinaçâ<1 
de clo re to9 a rea~ão corada· é a: que se processa entre o lon 
p t'ata e o ret~.gen~e o r gânico justificando-se pois9 um estudo 
das tit.elh0res eondi ~ões de desenvolvimento des ta reação. 
A intensidade dl!. coloraçãJ) depende de diversos fatores~ tais 
como, a ncl rl~s~ o exc6sso de reati vo 1 o tempo de co r r ido 
ap6s a o.diçã.o elo reativo~ a presença de sais extranhos 9 etc, 

a) Ffei to da acidês. · A colo ras:ão -pó.de · desenvolve. r -
- se em solução nev t ra ou a.c~tic~ mas seri a então 1 argamen
te. encoberta pela coloração amarei~. devido ao exc~sso <le 
reativo. A cuidadosa. a.cidihcação com 6.cido nítrico pÓC.e 
se'Fvir para eliminar a coloração ~marela do excésso de · rea
tivo9 ·sem p!'ejuqtcar a reação que se processa entre o ion 
prata e o reativo.· 
O ~omplexo corado é formado pela adição do reativo .à solu 
cao contendo a pra.t~ e uma ac idês adequadamente _ajustada, Se 
a. acidês é muito elevad~ então a formação do cowplexo é 
total ou parcialmente impedida, O estudo do efeito da. aci -
d~s7 ,1ustlfica-se ainda mais~ por haver divergência na aci
dês proposta.pelos diversos autores, · Assim; 6 de 0 , 13 N no 
p r ocesso . transcrito por Vogel (34) e por ~Vel ~her (35),0)10N 

• 
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no transcrito po:r Bernot (l),e 0 9 04 N· s é gundo ·sandell (22)o 
Neste estudo9 utilizamos 10 ml de uma solução contendo 2 
p , p , m, · de prata de ac idês variavel em !cido nftrico~ con -
for"ttle pode-.-se ver na. Tabela XV~ a qual se adicionou 1 ml 
da soluyão do reativo a. 09 0-5% em !1 cool etílico, · 
Os valores assim obtido s,. foram representados graf'icamente 
1l!'J Figura. n2 6, · 
Observando os va.lor~s obtidos] chegamos a conclusão de que 
li a.c id~s mais adequada em relação ao &.cido nítrico é a de: 
O~ 07 N~ por estar situada justamente no meio da faixa · de 
m!xima extin~ãOP possibilitando assim uma vari açãO da a.c1-

~ -dês 9 s em vari aç ão da extinça.oo 

TADELA XV ~ Efeito da acidês (1~ O ml de reativo) 

Jl.eidês em áei do n!tri co Log I oÍ it (1 cm1 filtro 495) 

o, o1 N o, 419 
0,04 N o, 441 

o,o7 N o, 441 

o, lO N o, 441 
o~ 1a N 0 9 417 
0 9 1 6 N o, 384 
0 9 ;19 N o, 358 
03 ~22 N o, 334 
0,26 . N ()$ 311 
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o, - -
451"1 -
- v ~ 
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-..v• 
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' 3M .. -

~ ...._ 

3N' -

0,04 o,1o 0,13 o, ta 09' 22 O, 25 

N em HN0 3 

..Flg. · N2 6 ~ Efeito da acid ês (. l ml de rea tivo) 

b) Efeito à.c exc~ss.o de ree..ti voo · Ês te estudo se justific~ 
pois sabemos q-ae a i n tensi dad.e da .colora~âO desem;ol vida 
na reação da p-diinetH am!n,obenzal rodanina com o ion p r a t a,. 
dep ende do exc~sse- d e rea$,\·o. · 
Al ém dist09 támb~ aqui existe dive~gência na quantidade e 
concentra~ãc do reaUYo a se.- usadas, de abfr do com as in
dicaçoes de diversos aut o tles. · 
_As sim~ no processo transcrito po r Vogel ( 34) é 0 9 ·5 ml de 
uma soluçê'.o alcoo! 1.~a a 0!> 02% p a r a ]..5 ml de s oll.1900:> i dem 
para Wel o:he~ ( 3519 o~ .5 ml (i,_:; uma solu~ã.o alcooU.ca a 0 9 0.5% 
para ID ml de sol u9ão <ÇC>n fo:rme Sandell (22) e 09 .5 ml de U= 

111a $)1ução a.cetonica a 0 9 03% para ro ml de scluçiol) de a c6':r
do com Be rnot (1) . · 
Comp rova-se <r:.te e. i ntensidade da colo i'&.Jião :;;..m1enta com o 
excésso de :rree:tivo9.compa.!'ando o s dados de, '!'e.hela xv~ .com 
os da T&bela XVI 51 obttdos de uma maneira aná.log~ diferin-

.. 

• 
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o~ do apenas n a adição de 0 9 ,5 ml da s olução do r eat i -vo a 0~ 0.5% 

,. ... 
8 
C) 

ri 
v 
+.:> 
i -l 

o 
l-l 

·, 
; _:1 

em ~ -;ool a t!l it:o, · Os Vtt~ores assim obtidos e s t ão repre sen= 
t ado s g :ra f :1 c amente n~ Figura n2 7. · 

• 

0, 350 

' 

. -. . 

Os 300 / l"'oo. 

/ "' ~ " . 
-

~-I 

' 
o 2tl0 
' 

O,:nl 
o,m 0, 04 . o,o1 0,10 OR13 0,16 0,19 09 22 0,2~ .. 

N em HN03 

.Fig?- N2 7 - Efeito da add~s {0~·5 ml de rea.t:t"lfo) 
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T;ABELA XVI - Efeito . da acid@s . (O~ .5 ml reati·vo) 

Acidêa em á.cido nÍtrico Log .Io/It (1 cm1 filtro 495) 

0101 N o · , 89 
o, 04 N o, 305 
0,07 N .. o, 305 
o,1o N o, 305 
0,13 N o, 305 
0,16 N 0,305 
o 9 19 N o, 283 

0,22 N 0 ;267 

o, 25 N 0,264 

Para melhor estudar o efeito exeJ·cido pelo excésso de rea~ 
tivo~ adiciontllilos a 10 ml de solução ~ontendo quantidades 
·va.ria.veis de prata em ácido nftrico 09 07 N3 quantidades va 
riaveis de reativo ~m solução alcoolica a 0,0.5% , · Os resul 
tados que estão rep resentados grafic8lllente na Figux-a n2 8~ 
pÓdem ser procurados na Tabela XVII. · 

o,soo 

1 
.:j. 

ti 
0,400 

"'"() 
H 

tlO 

~ 
o, mo 

- · 
. . ~~ 

/ 

, . 

~ . " 

/. 
(o,s m1) 

v l 

o,ooo 

o 1 2 3 4 
ppm Ag 

Fig. N2 8 - Efeito db excésso de reativo. 

• 
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TABEL ;l XVII - Efeito do e xcésso de r e ativo 

Ps-a.t a em pep. m~ Log Io/It (1 cm1 filtro 495) 

o, 5 ml :rea:Uvo 11 O m1 reativo 1, 5 m1 rea.tivo 

o 0 ,038 o9 o·m c.otlglllou 

o,1 0~056 0,098 li 

o, 6 0,134 Oy1 76 li 

1,0 o, 220 0 ,274 li 

2, o o, 305 o, 441 11 

a, o 0 $ 31.2 o, 587 C! 

4,0 0; 3 22 o, 6 30 !i 

· Ôp O . o, 329 0.? 634 ~~ 

Concluímos do nosso estudo, que é de toda "'anta.gem utili
za r 1 9 O ml d o reativo a o. 0.5% em a.l cool etílico9 pois as -
sim obtemos o máxi.rno de a.bso rçâóo 

c) Efei t-o do tempo. · Como sabemos que para peque -
nas qtlAntidades de p rat~ o desenvolvimento da colo!'ação 
é lento9 p r ocuramos 8.qu1 determinar o ef'ei to do tempo só
bre o desenvolvimento da coloraçáõ9 nas conüi~oes de tra
balho propostas 9 usando quantidades variaveis de prat~ Os 
valores obtidos, apresentados na Tabalha. XVIIIs ·indi cam 
que para pequenas quantidades de pratas a colo R"açáD s6 a.
tinge o m!ximo de intensidade a.p6s 20 minutos; por esta 
:raz aõ f'aremo s todas as le1 tu r ass sc5 após decorr ido . es te 
intervalo de tempoe 

TABELA XVIII - Efei to do tempo s<tb:re o desenvol
vimento da coloraçâó. · 

Pra.ta em P• P• m. Log Io/It ( 1 em, filtro 495) 

5 m 10 rn 15 m 20 m 25 111 301'1 
011 o1 oofl 0,096 0, 097 o,ogs o,oos o,o9R o, 5 0 11 174 0,174 0,1'16 09176 0,176 0,176 
1,0 0, 274 08274 0,274 0~274 o, 274 0,274 
2,0 0 441 0,441 0~441 0!1441 0,441. Os 44.1 
3,0 o' 687 0 ,587 03-587 o,.ss7 o 58'1' o oo·? 
4, 0 0:630 0,630 o,eao 0.9630 o'6ao o' eao 

0~634 
, o, o 0,834 0,634 0,634 0,634 0,634 
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d) Efeito de outros fato r es,· :.A l uz sol ar d1 r éta afe-
ta sérJamente a lr.tensldade da col oraçáõ obtid~ diminuindo= 
-~ chegando a haver pa~a expo siçÕes de cêrJCa de uma ho:r~um 
desco r amento comp1 eto ~ por esta :ra.zaõ . ~ recomendavel traba
lhar ao abri go da l uz solar dil'eta, . 
A presença de sais extranhos9 tende a aumentar a extin<ráõ 
(24)9 sendo a tendência geral dos sai s dissolvidos a de au-

mentar a intensj dade da coloraçâó ~· No nosso estude~ utiliza
mos 10 m1 de uma soluçáõ t!ontendo 2 p ,-p , mo· de p zoa.t~ o, 07 N 
em á rido nítrico, contendo quant1d&des vari~veis de nitrato 
e sul fato de :s6õ1o~ a qual aà.icionamos 1 9 O ml do reativo o JO~ 
gâ:nico, ·Os resuJ. tado s obtT\~.os9 sumari zados na. Tabela XI~ 
eon firmam que e·~·1 s te aumento da intensidade da co1_2 ~~âó9 de~ 
vi do a presença de sais dissolvi <!os-· Por esta razao9 as cur -
v-as de refer~ci~ devem ser construid&.s9 com SCJ.luç~s con ~, 
tendo a .mesma qu&ntidade e qualidade de sais; que existirem 
nas soluço-es ei11 que o elo reto vier a ser detennina.do, 

TADELA XIX- Efeito da presença de sais e.xt.ranhos 

Sal adi cionado. ~ 

KNO . 3 OJ :;H'l 
ti 1,oo 
~~ 2 , 00 

K2S0 4 0,25 
11 1, 00 
r. 2,00 

Determina~a~ de cloreto 

~-----------------' 
Log Io/,I~ . (1 cm1 filtro 49 5) 

I . 

0,'449 

o, 4 61 
o~ 458 
0 ,490 
o,49'l' 
o, 504 

Na. ~t;_,erminaçâõ de cloreto pelo método, por nós estudado~> a 
soluçao .contendo o cloreto~ é 1n1c~.a1 mente t r atada com ~ma 
quantidade bem determinada e em levf~ '"".Xcésso~ em l!"el:açao ao 
cloreto present e9 de ni trJ-to de prata" 
Em segu1d~ apó's a r emo çao do cloreto de prata. formado9 em 
que para facil t tar a fil traya(; se adiciona sul f ato de báric 
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como coletvr, tcnt.a-se umal)arte sliquota. do filtrado e a
justa-se a sua concentraç.áõ de md'do a tornli-lo 0 , 07 N em 
relaç.áõ ao ácido n:!t.rico. · O reativo deve ser adicionado 
apd's a agi taçáÕ da sol uçaõ , a:ftm de evitar um excés s o lo
c al de ácido nítrico, capaz de. re agi r com a p-dime til lllii i 
nobenzal rodanin~ destruindo-a em parte.· 

. A.sol~çãO ,náõ deve conte r os el ementos que reagem 
com a p-dimetil aminobenzal rodanina em meio ácido9 t ais 
·como cóbre, me rcdrio , ouro9 prat~ paládio e platin a, bem 
como ions capaze s . de reagi:t>em · com a. p-rat~ t ai s como b ro
meto, iodeto, cianeto 9 t i ocianatos etc, ·ro nn·ando sais in
soldvei s . 

Os r e sulta dos mais exa tos obtem-se p ela medida da 
densi dade &tica. das soluyoes coradas obtidas~ utilizando~ 
-se curvas de referé'ncia, · 
·A quantidade de prata a ernprega.r ~ con dicionada p ela quanJ 
tidadc de cloreto a d.e tenninar9 pois uma detenninada quan• 
tida.de. de prata sd' serv .. par a a e;ietenni.naçáõ de quanti da
de s de cloreto .. s ituadas !entro de U.mi tes bem de finidos.· 

·A quantidade mínima de c l o r e t o de tennin·avel ~ aquela c a -
paz de. combinar-se com urna deterrninad~ quantidade de p ra
t~ c apaz de mostrar di f erenç a de intensidade de colora
ça?í de uma. solução isenta de cloret.o~ contendo a mesma 
jUantidade de pr.at& . 0· mãximo lie t e rminavel é dado p ela. 
quantidade de cloreto9 a.proxitda.darnente equivalent.e a pra
ta. presente~ nâó penui t i ndo mai s 9 po .. esta razáõ 7 a fo~a-
çaõ do composto corado~· . 

Curvas 'de referinc f a e - quant idad;e~ determ inave i s. 

O nosso e!':hldo experimental 9 foi :realizado util izando-nos 
do fotómetro Leifo, · T~ndo em cont~ que as soluções por 
nd's obtidas apresentavam fórte de\lsidade ótic~ efetuamos 
todas as medidas utilizando 1 em de espess ura de camada 
líquida. · !!ln r elaçá'ó ao filtro, os ' dados da Tabela X~obti
..ios usando 1 0 m1 de soluçâó contendo 2 p o p . m. · d e prata em 
ácido nítrico 0 9 07 N9 a qual adi c:\:onamos 1 ml de reativo9 

indi c am que o máximo de a.bsorçáõ ~ obtido quando se ut:d 1-
za 0 filtro 49 5 o · • ., 
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Designaçáõ do filtro 

445 
460 
495 

510 

530. 
550 

570 
600 
620 

TABELA XX - Escolha do filtro 

Log Io/It (1 em) 

o, 411 
o, 429 
o, 441 

o, 415 
o, 337 

o, 269 

0$179 
0,108 
0,083 

Utilizando o processo por nós adotado. descri to 
mais adiante9 construímos duas curvas de refe r lSncia, · Na 
construçâó · da. p r imei r a curva de referenci ~ Figura n2 9

7 
· 

utilizamos sol~çoes contendo 1 0 a 50 i' de cloreto por 10 
ml e uma soluçâó de nitrato· de prata contendo 1.55 y de 
prata por 5 mL Na constr).l~'.õ da segunda curva de refe -
!."ênci~ Fi.gura n2 10~ utilizamos soluço"'és contendo .5 a 
20 Y de cloreto por 10 ml e uma soluçãO de nitrato de 
iHata contendo 75 y de prata por .5 ml. · 
li3;periências fei tas9 para determinar 1 a 5 Y de cloreto 
,~m 10 ml, usando uma soluçâó contendo 20 yde prata por .5 
ml 7 fracassaram, por serem extraordinariamente divergen
tes os resultados obtidos, · 

' Em virtude da influ~ncia devido a presença de sais ex -
tranhos s6"bre a intensidade da colora~áÕ, as sol uçÕes 
padrÕes usadas na construçãO das curvas de referªncia, de-

' 

vem possui r a mesma .concentraçâó de sais extranhos que a 
soluçâó problema. 
Util i.zando . a primeira curva de refe lf'~ncta, p6de-se deter

. minar de 20 a ,fú y de cloreto em 10 m1. d e amostra e uti -
: izando a segunda, ,5 a 20 ')'no mesmo vo l 'll1e o · 

f 
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Fig. W! 10 - Curva. ae ref~reneia para .5 a. 20 "Y 
de cloreto. 

·· Prec i saõ dos r esultados . . As Tabelas XXI e XXII ~ correspon
.. - dentes respeti·vamente a primeira ·e segunda curva de t'efe 
r~ci~ dáÓ a precisaõ dos resul tados para varias quan ti -

, !fi' d.ades,. determinadas dentro de .cada uma das fai xaso 

, 



-T:ABEL'A XXI - Pre.c1sao dos resul t~os 

Quantidade de cloreto Quantidade. de cloreto Desvio padra'; : 
. to•ada achada 

( 'Y ) ( ')' ) 

20,0 •21 3 ' . 2i.., 3 
•2i, 3 
-19,8 
17,2 
19,8 
17,2 
19,8 

1. 81 
ar>, o . 35,0 

34,8 
35,3 

· 35,0 
34,8 • . 

. 35,0 
'351 0 ~ 

361 0 

0,48 

- ~o,o - 5'0~ o 
49,5 
.oo,s 
49,8 
.50, 5 
- 50~0 
49,9 
.50, 3 

. o,-4o 
-
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TABELA XXII - Precisão dos resultados 

Quantidade de doreto Quantidade de cloreto Desvio padrãó 
tomada a.cbada. 

(y ) ( 'Y) 

5, 00 5,00 

·- 38 6, 75 

I 51 00 

I' .5, 00 
a, 25 
5, 00 
6, 63 

o, 91 

12g-5 l3g l 
13, o 
13, o 
129 4 
l3g o . 11; 9 
12,, 'J 
11,9 

- o, 05 
I 

20, o 20,1 
•20, 1 
20, 2 . 
19,1 -

209 2 
li.), 1 
19, 1 
19,1 

o, M 

I i 
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Processo 

nea.ge.nte s e soluçoes necessárias g 
a) Sol uçáõ padraõ de nitrato de prata..· Dissolver 09 7086 g de 

nitrat o d e pra ta p. ·a , · secado a ll02C9 em um litro de 6.cido 

nítri co 0_. 01 N. · 
As soluço-es mais dilu:l d~s .. contendo resp_!: tivamente 1.55 e 7-5 
yde p~ata em .5 ml~ c b tHm-se po r d:llui•ttao de vol umes adequa

dos da. solu~t~-:õ p~.drãc_. com á cido nítri co 0 9 01 N. · ~As s oluçoes 
raais dilu5. dao;;9 devem s e r obtidas po r dilui((áõ recente9 jus -
t.i.ficando- se a sua. a.eidi ficaçaõ~ poi s 9 segunclo Welcher (:l5)e 
Sandel l {21) 9 tt p :ra ta 6 "-Pi'eda.velmen t ·a adso!'v:i. da po1r vidro 
comum) s endo f)sta arlsor"{áõ muito dim l nu t da e mesmo impe dida 
se a soJ u~áõ c$ 1 evemen te aci di fi c ada, 
~) S1.ü fat.o d e bâ:ri o anidr-o p. ·(!. , · Isento de do reto. · 
c) A·zido ni'tri co 1 N, · Prep ttrado po!' dilui çáõ do ácido isento 
de ácido ni t r o so_. o qual é obtido adidonando ao áct do cem -
cent r ado9 1/4 dB se~ vo1um~ de §~Ja distilada e fervendo até 
qu e o l!quido f1.que incol o r, · 
d) p-Uimetilaminobenza.lrçdanina, · Dissol ver 07 0 5 g em 100 ml 
de âtcool e tílico, deixar :repousar um~. noite e f'iltraro 
e) Soluções p adrões de clo l'e t o, Prepar a:r ... ma soluçáõ de elo
r~to de s6dio~ O~ 01 M por exemplo9 obtid a por dissoluçâó de 
elo reto de s6dio po a, · pul "!e ri zado~ secado durante um a ho r n a 
1002c e aquecido at~ peso cons tante entre 500 e 6002c~ e por 
diluições adequadas obter soluções contendo -5 a .50 -y de clo-
reto em lO ml. · · 

Trtnl.sferir 10 ml d a soluç;; contenda o cloret o a de
terminar~ para um balão volum~tri !Co de 25 m1; edicionar 5 ml 
da sol uçáõ con t endo 1·55 'Y de prata (para quanti dades de clo
reto situadas dentro da faixa. 2) a -507) ou 7.5 ')'de prata 
(para quan tidades de do reto situadas dentro da ftlxa. .5 a ~ 
-y ) e levar at~ a. marca com !gua distil ada., · Se a soluçâó de 
cloreto náó for neutr~ dev9-<>se neutraliz ar com !eido nítri
co) antes de iniciar o proces soo· Adicionar a seguir c êrca de 
2)0 mg de sul f a. to de bS.li'io, agi tal' e filtrar a trav.§s de um 
pa.pe.l de filtro de 7 em de diâ:me t.ro (SS .õ89)o 
Regei t ar os primeiro~ 10 m] do filtrado e após, pipet..v 10 ml 
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para, um Erlenmeyer de 25 mL · •Adicionar 0
9 

7 ml de ácido nf
trico·, 1 N~ ·'!:t'gitar para homogeneizar e adicionar sob agita
~áõ 1 ml do reativo org!nicoc Deixa~ a soluçáõ em ~epouso 
durante 20 minutos,. sob proteç.áõ .contr& 1 uz sol ar di ré ta e 
medir a extinçlió .com o aux:f1 io de um filtro verde (49-5} u
tilizando uma camada líquida de 1 em de espessura. · 
às soluções padrões de cloreto usadas na construqaõ das 
curvas de Jre:fer~ncl~ devem ter exatamente a mesma acidês 
e a mesma concentra.çâó de sais extll'a.nhos que a soluçáõ pro~ 
b1 ema, 

• 
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CAP I TULC I'V 

OUTRO"S Mtl:IDOO'S 

MtTODO DE NIKOLAEVA 

Este método foi proposto po r Lut'e e Nikolaeva (13) 
pa:ra a dete :!:mina'{âo de cloreto em !gua, · O método ê baseado 
na supressâó exercida p-elo .elo reto9 na real(~ que se p roces
sa ent:re o ion mercurtco e a di fenil carbazld~ reduzindo 
desta m~meira a intensidade çla colprayw violeta obtida: · A 
determtnaçâó colo rimétrica era e fetuad.c. pelo método da es -
cal a de padroes ou pelo método da varia~&> de espessura, 

Este foi um método que não estudamo s experime~tal -
mente9 pots naõ conseguimos obter o artigo original ~ apenas 
conseguimos um resumo do método~ publicado pelo Chemtcal :Abs
tracts · ( 14) 
.~ Um m4todo colorimétrico para a determinação de concentra
ções mui to pequenas de cloreto, é baseado na s up r essão exer
cida pelo cloreto nas r eaçoés ent . .,.e o ion merclirico e a di
fenilcarbazida. · A coloração obtidag obedece a lei de Lanbert;.. 
-Beer9 nos l1m1 tes de conc entraçáõ estudados, · . 
·A deterrninaçió pode ser l evada a efei to9 seja pelo método 
da escala de padrões, seja pêlo método da varia~áó de espes
surao · ;A coloraçaÕ é estavel por .5 a 3) minutos e não é afe -
tada por pequenas concentractoés de am6n1a9 que p<S'de estar 
presente na 'guao · •A solu~áÕ deve ser preliminarmente neutra
lizad~ se o contetido de am6nia eJtcede 12 mg por litrooO mé
todo é exato e sensi vel. · •A concentraçâó mínima. de elo reto i
dentificavel ê de 09 025 mg por litroo· Náó se obtem colcra
çóes em soluções fortemente !cidaso · Melh~res resultados sãO 
obtidos no pH 4, · O contelido de 09 .5 mg de ferro por litro 
naõ interfe r e com a determinaçáóo · Este método é táõ exate> co-
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mo o método croma.to-difenilcarbazida. e é men,s tr!balhoso.:~'~ 
Os autores] p~ra a execu<fâó de seu métodc 9 · bt~.sea -

ram-se prova"Jelmcnte nas pesquj za.s de t.ai rd e "flni th (11}, 
s~bre o uso da di fen11carbaz1da. como reagente para o mer -
c-ddo,., o s quais af1 nnam que ~ 
Cloreto reduz a intensidade da. colora.t(eÓ sérlamente ; uma. 
concentraçâó de cloreto tão baixa como o,., 0001 N causa des
truiçoo da cer •. 
O pH deve ser ajusta® a 4 -~ o, 3 (um tan:rpâô !cido acético
a.ceta.to de s6dJo ~ adequado},· -A :intensidade da colora~~ ~ 
independente da qu1.m tidade de rP-agent.e adicionada_ desde 
que a r el açâó iio A'sagent.!2; parao me-rcdrio seja de 2para 1. 
ou m~or. ·!A 1çi de Beer nw é r.i go-r6sa.'llent~ obse-rvada~ s en
do o mthimo de colora~ obt.idG ~m 1-5 mi."luto s e n~ haven
do desco:ramento t~p x>ecia:'!e:l num pe:ri"od.o de v!:rias horas,· 
Os cl~ t:r61 1tos tendem a ·fl!v;1üar- o pr.•, tluto coradc• ni t:ratcz 
e sul fatos de met<ds alcalinos e de amé·nio;; 1:ausam p !"e!i -
pi ta~áó em menos do que uma hora~ se a concentral(an do sal 
é maior do que O, 003 n 03 004 N o· • 

~A noculeçâó f: ml!li.s rapid~ quanto mais alto sej a o pH :; 
assimv a um p H maior do que e ." a fl ccula<Qáõ o ~-.:6rre num 
tempo reduz:tdo~ mesmo nt. ause-nci a de um eletróli to,· O icn 
ruu~.o mostra ·uma 1 eve tend~ncia a reduzi r a inte.nsidade 
_da colora~ãó. ·Muitos metai s pesados, incluindo o fe r ro a o 
.cobre~ inte:r-ferem po:r darem produt.os cora.doso ·O zlnco i n -
ter fere se está p:resen te em quantidade -5 vezes taõ grande 
qu6.nto a do merctfrio . 

. A nartir dos dados por n6s obtidos} nada podemos 
deduzil.' d e- ~oncreto 9 st'tbre as quantidades determinaveisJ 
precisâó dos resultadosJ interferências, _e tc, Limitamo-nos 
a referir as afirma'(Ões do:; autores9 -de que a quantidade 
mínima de cl.o reto detennina.vel é de O, O 25 mg por litro e 
quP- êste método é táó exato quanto o m~todo cromato-di fe-

·· nil.carbazida {mét.odo de Letono ff) , · nf:l a. ti v amente -~.s inte r
ferên cias e l:l.mi t a 6'Ões3 s Bô p rov avelmente as me~mas que as 
citadas por L ai r d ! "Smi thj par,, a. reação entre me reli rio e 
di fenil '!S:tbazid& ·} 
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METODO DE BfNKLEY 

Este método fol proposto por Ilinkley (22) para a de
term1.n~-tãõ'de cloreto em plasma e serum,· O mêtodo é baseado 
na í01"mJII;'t~-1.e llll' composto corado~ pe] 8 reaçàó de cloreto 
com bruri'>l'l~t em presença de p ersul fato= · 
O composto corado foi determinado utilizando um espetrofo -
~metro,· . 
Este foi um' método que na rep roduçáõ experimental por n<fs e
xecutada, embd"r a seguindo r:lgo:r6samente as indiea~s conti
das no processo preconizado pelo autor ·e t r abalhmdo com 
quantidades de cloreto~ situadas dentro da raixa por é1e de
terminad~ nos fornec::eu semp r e resultados naõ reprodu ti veis, · 
Julg8lldo que a causa disso~ esti resse contida em alguma va
riação de temperatura durante a fase de aquec1mento9 experi
mentamos fazer o mesmo em banho-maria e mesmo em estufa a 
lOOQ~ m1s9 mesmo assim nàó .conseguimos resultados reprodu -
tiveis, · ·Além disto 9 o uso de soluço-es recentemente prepara
das de brucina e de per sul fato (pois sófuço"'es mais antigas$ 
poderiam ter ;;e alterado) em nada mudou a i rreprodutibilida
de·, · 

Eln face do exposto9 limitamo-nos aqui a reproduzir o 
processo do método de Binkley g 

Colocar em .cubas colo rimétricas de o~ 01 a o, 0.5 mUi e qui val en
tes de cloreto de s6dio. ·,Adicionar !gua par a. fazer um volume 
de .5 ml e entáõ adicionar 2 ml de !cido fosf6rico a .150% . · A
di.cionar a seguir 1 ml de uma soluçáõ de brucina a 1% (em 6.
cido .fosf6rico a .5%) 9 misturar a soltt~âó e adicionar 0 9 .5 m1 
de uma solu4(âó de persul tato de po t~ssio a 1% , Colocar as 
·cubas po~ uma hora_, num banho de água fervendo9 deixar · e·s -
friar por 00 minutos a temperatura ambiente e diluir ao volu
me primitivo.· Medir . a intensidade da coloraçâõ desenvolvida 
no espetrofot&netro Coleman9 mo'dêlo 6 A~ · a ,MQ m p.• 

.... ,·, .. 
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.A fa1lea usavel é de c~rc a. de o, 00.5 . a 0 9 05 m1lieqa1valentes 
~ou . de o, 1 a ~O mg) de ion . elo reto . em .. fi ml de amostra. ·Com 
modificação apropriada e .cubas .eolorimltri-cas menores~ · a 
sensibilidade pd'de. ser . aumentada para o, 01 . a oj 1 mg em 1 
m1 de amost.ra.· ~A lei -de Beer ~obedecida,· 
Os outros haJ.og~ios ,;~ as unicas causas importantes de 
interferências.· 
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CONCL'USÓ'ES 

Resumimos na Tabela XXIII os dados· e caraterí'sti c as mais 
importantess dos principais métodos por n6s estudados,-

TABELA XXIII - Resumo dos principais métodos 

Método Qnantidades determinaveis Desvio padraÕ Interferentes Tempo de 
execnca'D. 

Isaa.cs ~34-170'Y em 10 m1 6,9-4,4 brometo,iod~ 
to 1 -

0,1~3,3?0 ~em 10 m1 0,0129-0,0814 cia.net(J J tio -
cia.na.to, a.zi da, 00 minutos 
ferro e ferri-
cianeto 

Duprey 011~1,4?0 ~ em 10 m1 o, ~X.'0-0, Of!6 brometo,-'i.odeto 
cianet~ tiocia-

.. nato, a.z1da., fer-
t'O e ferricia- 60 minutos 
-neto~axidantes, 
redutores 

LetonotJ. .1.~~ em 2 mL 1,33-3,84 brometo, iodeto, 
o,a ,600 ~ em 2 m1 o, 0011 ;;.o, 0046 cianeto, tiocia-

nato~id.a., fer-
ro e ferricia- 60 minutos. 
neto, 11101ibdato, :'" . .: .. 
vanadato, redn- .v ·· 
tores -' 

Stiff O, OCO-O, 800 mg em o, 2 1111. -· -- 10 minutos - ---~ ,.-. · 
Rettch~ o,000-3,.f00 mg em 25 m1 -- ./ ~;rometo,iodeto, 

.. --..... cianeto fluo -
_r::,_ . .-: reto, s;J.fato, 

fosfatot oxala-
-·,- ·-- to, 1110li dato 60 minutos 

----J~- ~~1m Os Cu __ ,-. 
B ' 'Zn

1 Sb'N·' , - -- 1, , , 1, 
--- Co,Mn 

D imetil- . ~Ç0-20; O y em 10 m1 o,o5-0,9t brometo, iodeto, 
· a.m{irC ..... ro, 0-50, o 'Y em 10 m1 0,40-1,61 cianeto,tioci,a 40 minutos 

benzal. - nato,~ Bg, Au, · 
roda.nina Jg1Pd1 
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o estudo dos métodos .colorim4t:ricos de detenninalt(M 
de cloreto9 leva-nos a uma série · de .conclusões? que 84Ui 
procuraremos resumi r ; 
1) o métvdo de IsM.cs9 é um método cujo pro.cesso de exe
cuçl!Õ é trabalhosos por exi~ir duas fil tra.!fó'és? e demor~o 
por ser necess&rio ~~l"ca de 00 minutos pera a sua execuçao. · 
•Apresenta a vantagem de ter um reduzido mtmero da interfe _
!'e6ltes e poS$Uir uma gR•ande r,.trl.xa. · de quantidade$ dete!'IIlina
veis. · 
2) O método de Dt.-p:rey9 é uín mét.odo~ c.ujo processo de exe
cuçáõs em rei alf(á'õ &~ t.r-;bal ho e ao t.empo9 é .comp ara;vel com 
o de Isa.acs9 tendo ent t etanto; mtüo r mfmero de fnterferentes 
e uma menor fai.xa de que.ntidade$ de.tennináv&.1:s. · 
3) O mé;todo de Letonoff, tem os me~mos incon'Venient.es que 
que os ante/dores, r ela.tiYl!nltmte ~ trabalho e tempo de ~ 
xernuç4õ e ap~esenta um wmor mímero de in t erferentes. · Eln 
oompenRa<Çã.ó3 ap resent& a van tc\gem . de possibilitar o emp~ê
go de um menor volume de amot;tra, · 

· 4) O mdtodo de Stit'f , .com um pro.ct'Gso de e~ecuçaô bastanta 
:r5pldo~ e x:lgindo um reduzido volume de runo stra9 padece da. 
desvantagem de ap resentar uma ~stre1ta faixa d~ ~ant1da ~ 
d es determinaveiss> s o que ê mais grave~ de só per-miti r 
de te minar quant1d.adeB r el ati vame,nte grandes de elo X'eto9 ca
pazes de ser ·Va..'ltajoS&1H">nte determinadas por métodos volu-
métricos , · · 
.5) O m~t-cdo de ·· Hettches G.p:resenta a vant é.gem de ter uma 
1 a.r.ga faixa de quantidades determinavefs e a de svantagem 
ele um grande ntfmero de :t.nte!'feren tas,. · 
8) ·o m~todo da p-dimetil8.minobenzal roda.nin~ pol' n6s pro -
posto., permite determinar p e_Quenas quantidades de clo re to~ 

apresenta s<fbre o método de Hc:: ttchejl a vantagem de ter 
um menor ndmero de interferentes e exigi r menor volume de 
amostra.· Concor~e tarnbem com o ci ta.do m~todo~ v antajosamen
t e, por ser de execuçáõ mais rapida. ~ é menos trabMhoso~ 
J:<H' exigi r _apenas uma fil t!'açt.Ui~ em 1 ng1.<.r d&s duas edgi -
elas no m~todo de Hettch e. · 
':"} O m~todo de Binkley; não jUlgamos aconselha.velppo:1s9 na . 
sua. execução, nunca conseguimos r e sul ta.dos reproduUv~is< · 
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